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(§) Verfahren und Vorrichtung zum icontinuierlichen Kristallisieren von Polyestermaterial. 



@ Polyestergranulate; inslDesondere iangsam kristallisierende, klebrige Copolyester werden in zwei hintereinan- 
dergeschalteten Wirbelbetten (1, 2) kristallisiert und in eine Prailvorrichtung (3) zum Nachzerkleinern der 
Kleinagglomerate gefuhrt. Oas erste Wirbelbett (1 ) ist eine sprudelnde Wirbelschicht mit Mischcharakteristik. und 
das zweite Wirbelbett (2) ein Fiiessbett mit Kolbenstromungscharakteristik. Das zvveite Wirbelbett (2) gewahrlei- 
stet eine genugende Behandlungsdauer, um die nach dem ersten Wirbelbett (1) verbteibenden amorphen 
Granulatkorner zu kristallisieren. 
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Verfahren und Vorrichtung zum kontinuierlichen Kristallisieren von Polyestermaterial 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum kontinuierlichen Kristallisieren von Polyestenmaterial, wie 
Granulat Oder grobem Putver, insbesondere von Copolyestergranuiat auf der Basts von Polyathylenterepht- 
halat, sowie eine zur Durchfuhrung des Verfahrens geeignete Vorrichtung. 

Lineare. thermoplastlsche Polyester, in erster Linte Polyathylenterephthalat. haben aufgrund Ihrer guten 

s physikalischen Eigenschaften eine grosse Bedeutung eriangt und viele Anwendungen gefunden. Der 
uberwiegende Anteil wird zu textilen Fasern und Filamenten verarbeitet. Des weiteren werden Pollen als 
Trager- Oder Verpackungsmateriat und Spritzgussartikel daraus hergestellt Qn wachsender Markt besteht 
im Einsatz von hochmolekularen Polyathylenterephthalat fOr Flaschen Oder Behalter In der Lebensmittelin- 
dustrie, vor allem fur kohlensaurehaltige Getranke. 

10 Je nach Verwendungszweck sind besondere Eigenschaften des Polyestermateriales erforderlich. Gewis- 
se Eigenschaften konnen bereits bei der Rezeptur des Polyesters durch Diol- und/oder DicarbonsMure-Co- 
Komponenten sowie Additive gezielt modifiziert werden. Andere Eigenschaften wie hohes Molekulargewicht 
(hohe Intrinsic-Viskositat) und hohe Reinheit (tiefer Acetaldehydgehalt fur den Lebensmittelbereich) sind 
erst durch eine Nachbehandlung in fester Phase erreichbar. Vielfach werden Polyesterproduktion und 

15 Weiterverarbeitung zum Fertigartikel getrennt durchgeftihrt. so dass man als Zwischenstufe ein Granulat 
herstellt. welches wegen der geringen Kristallisationsgeschwindigkeit und der schnelien Abkuhlung in 
amorpher Form anfallt. Beim Granulieren und der Lagerung nimmt das Granulat Feuchtigkeit auf. Da 
jegliches an wesendes Wasser beim spateren Wiederaufschmelzen zu entsprechender Hydrolyse des 
Polyesters fuhrt. muss das Granulat zuvor auf einen sehr tiefen Wassergehatt getrocknet werden. Bei 

20 Temperaturen von at>er lOO'C haben die amorphen Polyestergranulate aber eine starke Tendenz, mitein- 
ander zu verkleben. Gleichzeitig setzt bei kristallisierenden Polyestern die Kristallisation ein. die jedoch wie 
bei alien Makromolekiilen nur partiell ist (Endwert bei Polyathylenterephthalat ca. 45% unter ubiichen 
Bedingungen). Damit das Granulat in den nachfolgenden thermischen Behandiungsstufen (sei es nun 
Trocknung Oder Festphasennachkondensation) nicht mehr klebt und rieselfahig bleibt, muss es gemass 

25 Whitehead in "Industrial Engineering Chemistry, Process Design Development, Vol. 16. No. 3, 1977. 341- 
346" im Falle von Polyathylenterephthalat eine Mindestdichte von 1.37 g/cm^ (eritsprechend einem 
Kristallisationsgrad von 31%) aufweisen. Von anderen Autoren. z.B. in DE-OS 2 140 265, werden etwas 
niedrigere Werte angegeben. 

Die Schwierigkeit bei der Kristallisation besteht darin, wahrend der kritischen Klebephase die Bildung 

30 von Agglomeraten und Anbackungen im Kristaliisationsapparat zu verhindern. Fur das Kleben sind Van-der- 
Waals'sche KrSfte verantwortlich. die an den Granulatgrenzen wirksam sind. Diese werden durch Kristallisa- 
tion abgesattigt. Im ruhenden Zustand konnen im Verlaufe der Kristallisation an den Beruhrungsstellen aber 
kristalline Bereiche (Spharoiithe) auch von einem Polymerteilchen zum anderen hinQberwachsen. was zu 
irreversiblen Verbindungen fuhren kann. Deshalb werden zur Verhinderung von Verklebungen die Granulat- 

35 korner bei vielen Kristallisatlonsverfahren in standiger Bewegung gehalten, um die Beruhrungspunkte 
jeweils vor Ablauf der kritischen Kontaktzeit wieder aufzulosen, so dass die teilchenuberschreitenden 
Kristallwachstumsprozesse schon im Anfangsstadium unterbrochen werden, und sich kelne permanenten 
Verklebungen ausbilden konnen. Zu diesen Verfahren gehort die Kristallisation im Taumelmischer. Sie ist 
aber apparativ und wegen der Chargenfahrweise auch in der Bedienung sehr aufwendig. Verbreitet ist die 

40 kontinuierliche Kristallisation in einer geruhrten SchQttung. 

Die entsprechenden Behalter weisen Ruhrorgane auf, welche das Granulat im wesentlichen quer zur 
Fliessrichtung bewegen. Solche Kristallisatoren sind sowohl als liegende Apparate (z.B. US-PS 4 223 128 
und US-PS 4 161 578) als auch als vertikaler, oberer Teil von Schachtreaktoren bekannt (z.B. DE-OS 32 13 
025). Durch die Zwangsbewegung des Ruhrers konnen aber im Granulat unkontrolliert hohe mechanische 

45 Belastungen mit Abriebbildung odor Deformation Im plastischen Zustand auftreten. Am Ruhrorgan selber 
kann Material anbacken, und bei Kontaktheizung uber die Wand kommt noch das Problem der Uebertempe- 
ratur in der Randzone dazu. 

Ohne mechanische Einbauten arbeitet eine Wirbelschicht Ein^ Wirt)elbettapparat hat ein grosseres 
spezlfisches Volumen und bedingt aus energetischen Grunden die Fuhrung des Prozessgases (Luft) in 

50 einem Kreislauf. Der Hauptnachteil einer ubiichen Wirbelschicht, z.B. nach der DE-OS 1 467 213. besteht 
bei kontinuierlichem Betrieb aber im breiten Verweilzeitspektrum. das eine Streuung des Kristallisationsgra- 
des und der gleichzeitig stattfindenden Vortrocknung zur Folge hat. Wirbelbetten mit homogenerem 
Verweilzeitspektrum. z.B. nach der DE-AS 20 53 876 haben aber einen relativ kleinen Durchsatz. und einen 
tiefen thermischen Wirkungsgrad. 

Als Konsequenz der obigen Nachteile wurden Kristaliisationsverfahren entwickelt, die das Verkleben des 
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Granulates nicht mehr zu vermetden suchen, sondern die Granulats3ule in einem Schachtapparat bewusst 
zusammenkleben liessen (DE-AS 25 58 730 und DE-OS 26 42 102). Dadurcli erhielt man eine einheitllche 
Verweilzeit und musste das Granulat wahrend der Kristallisation nicht mechanisch beanspruchen. Durch 
schlchtweises Abtragen von der Unterseite her. sollte der Aggtomeratklotz wieder in ein rieselfahiges 

5 Granulat uberfuhrt werden. Wegen schwierig zu kontrollierender Temperaturfuhrung (wegen der Exothermie 
der Kristallisation) mit nicht genau einstellbarer Verklebungsstarke konnte es aber zu derart starker 
Agglomerierung kommen. dass die mechani sche Abtragung nicht nnehr moglich war. Im Normalbetrieb 
entstand durch die Agglomeratzerkleinerung sto render Staub. 

In Anbetracht der Schwierigkeiten bet der Kristallisation wurde als Ersatz dafQr auch schon vorgeschta- 

10 gen. zur Unterbindung der Klebeneigung die Granulatoberflache mit einem feinen Pulver zu bedecken. 
Dieses Verfahren hat aber den Nachteil, dass der Polyester nachher eine zusatzliche Substanz enthalt 
(nicht anwendbar fur Flaschengranulat) oder das Additiv nach der Temperaturbehandlung wieder quantitativ 
entfemt werden muss (z.B. US-PS 4 130 551). Zudem ist eine Vorrichtung fUr die Pulverzugabe notwendig. 
Anwendbar ware das Verfahren hochstens mit Titandioxid fOr schlecht krtstallisierende Copolyester. die 

75 ohnehin mattiert wurden (vgl. DE-OS 2 124 203). 

En verbessertes Kristalllsationsverfahren ist in der CH-Patentschrift 665 473 beschrieben: verwendet 
wird eine sprudelnde Wirbelschicht. der durch eine besondere Konstruktion eine Kolbenstromung uberlagert 
ist. so dass eine enge Verweilzeitverteilung resultiert und die mittlere Aufenthaltszeit kurz sein kann. 
Verfahren und Vorrichtung stellen fur Polyathylenterephthalat eine gule wirtschaftliche Losung dar. Fur sehr 

20 langsam kristallisierende und dadurch eine langere Klebephase aufweisende Copolyester ist allerdings 
dieser Apparat nicht geeignet. da sich trotz wirbelnder Bewegung Agglomerat-Klumpen bilden konnen, 

Speziell fur die Flaschenherstellung wird heute oft nicht mehr reines Polyathylenterephthalat eingesetzt, 
sondern das PET wird mit Co-Komponenten modifiziert. Als Co-Komponenten kommen beliebige Diole oder 
Dicarbonsauren (bzw. entsprechende Diester) in Frage. durch welche das Aethylenglykol und/oder die 

25 Terephthals^ure teilweise erstetzt werden. Fur Flaschengranulat werden z.B. Cyclohexan-1 .4-dimethylol 
Oder Isophthalsaure im Bereich von 0-5 moI-% verwendet (bezogen auf Diol- bzw. Dicarbonsauremengen). 
Copolymere haben gegenOber dem Homopolymer einen erniedrigten Schmelzpunkt. Dies bringt bei der 
Raschenherstellung den Vor teil mit sich. dass tiefere (um ca 5*C) Verarbeitungstemperaturen m5glich 
sind, wodurch beim Spritzgiessen der Vorformlinge die nochmalige Bildung von Acetaldehyd durch 

30 thermische Abbaureaktionen reduziert wird. Der zweite Vorteil der einkondensierten Co-Komponenten liegt 
in der Behlnderung der Kristallisation. was glasklare (100% amorphe) Vorformlinge und Raschen ergibt 
(Bei reinem PET kommen trotz schneller Abkuhlung gelegentlich leichte Trubungen vor). Letzterer Umstand 
bedeutet naturlich, dass das Ck)polyestergranulat bei der Kristallisation ein extrem klebriges Verhalten zeigt. 
Ein derartiges Material konnte mit den bisherigen Verfahren gemass dem Stand der Technik nicht 

35 storungsfrei kristallisiert werden. Theoretisch konnte zwar auch sehr klebriges Granulat sogar ohne 
Bewegung und ohne Agglomeratbildung kristallisiert werden, wenn dafur gesorgt wOrde, dass kein Granulat- 
korn ein anderes berUhrt. Eine solche Einzelkornbehandlung wurde aber riesige Apparate geringer Produkti- 
vitat bedingen. so dass diese Moglichkeit aus wirtschaftlichen GrOnden ausser Betrachl fSllt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Kristallisation von zu starkem Kleben neigenden 

40 Polyestern in einem kontinuierlichen, kostengOnstigen Prozess mit den entsprechenden Vorrichtungen 
zuverlassig, materialschonend und mit einheitlicher EndqualitSt durchzufuhren. Unter Polyester sollen 
hierbei samtliche aus Diol- und Dlcarbonsaurekomponenten aufgebauten Polymere verstanden werden. Bei 
den Diolen sind dies vor allem Alkylenglykole wie Aethylen-. 1 ,3-Propylen- oder 1.4 Butylenglykol sowie 
Cycloalkandiole wie Cyclohexan-1 ,4-dlol Oder Cyclohexan-l.4-dimethytol. Bei den Dicarbonsauren sind in 

45 erster Linie Terephthal- und Isophthalsaure, Naphthalindicarbonsauren sowie Adipin-. Sebazinsaure etc. zu 
nennen. Selbstverstandlich kommen auch Gemische davon sowie geringe Anteile mehrfunktioneller Alkoho- 
le und Carbonsauren in Frage, sowie organische oder anorganische Zusatze bis etwa 20 Gewichtsprozent. 
Die wichtigsten Polyesterarten sind aber Polyathylenterephthalat und die darauf basierenden Copolyester. 
Die Komgeometrie kann von grobem Pulver bis zu den verschiedenen Granutatformen reichen. 

SO Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass das Polyestermateria! durch zwei hintereinander 
geschaltete Wirbelbetten gefuhrt wird, von denen das erste eine sprudelnde \A/irbelschicht mit Mischcharak- 
teristik. urxJ das zweite ein Fllessbett mit Kolbenstromungscharakteristik ist. Nach dem zweiten Wirbelb tt 
konnen unabhangig und getrennt von der Kristallisation die verbliebenen Kleinagglomerate in einer 
Prallvorrichtung nachzerkleinert werden. 

65 Dass dieses Vorgehen eine storungsfreie Kristallisation von klebrigem Polyester ermoglicht und am 
Schluss ein agglomeratfreies Granulat einheitlichen Kristallinitatsgrades liefert. ist uberraschend und war 
nicht vorherzusehen. Eine Verbreiterung der Verweilzeitverteilung, wie sie durch das Sprudelbett zustande 
kommt. wurde bisher fOr unvermeidbar mit einem homogenen Endprodukt gehalten. Zudem liessen sich 
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sehr klebrige Oopolyester bis jetzt nur unter mechanischer Ruhrung (mit den oben beschriebenen Nachtei- 
len) kristallisieren. Unerwartet ist auch die Tatsache, dass die Kohasionskraft der unter den erfindungsge- 
massen Bedingungen entstandenen Kleinagglomerate so gering ist, dass diese nr^it massigem Kraftaufwand 
im Anschluss an die Kristallisation in die Bnzelkomer aufgelost werden konnen, wohingegen bei den 

5 konventionelten Verfahren unnnittelbar wahrend der Klebe- und KristaDisatronsphase unter unkontrottierbaren 
Bedingungen eingegriffen werden muss, urn irreversible Verklebungen zu verhindern, 

Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgemassen Verfahrens betreffen die Temperaturen der 
Granulate und des Behandlungsgases, den Gasdurchsatz und die Gasgeschwindigkeit in den Wirbelbetten. 
femer Massverhaltntsse der Wirbelbetten. Sie betreffen aucfi das Prallen zum Nachzerkleinern der Granula- 

10 te. 

Die Vorrichtung zum Ausuben des Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass einem ersten Wirbel- 
bett mit Miscticharakteristik ein zweites N/Virbelbett mit Kolbenstromungscharakteristik nachgeschaltet ist. 
Vorteilhafte Ausgestaltungen der erfindungsgemassen Vorrichtung betreffen die Behalter der Wirbelbetten. 
ihre MassverhSiftnisse. ihre Austragsvorrichtungen sowie die Pralfvordchtung. 
76 Die Erfindung betrifft ferner die Anwendung des erfindungsgemassen Verfahrens und der erfindungsge- 
massen Vorrichtung fur die Behandlung von sehr langsam kristallisierenden Copolyestern. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines zeichnerisch dargestellten AusfOhrungsbeispieles naher 
eriautert. Es zeigt: 

Fig, 1 ein Fliessschema des erfindungsgemassen Verfahrens und der Von-ichtung, um das Nachein- 
20 anderschalten von Apparaten und die Granulatbewegung darzustellen. 

Fig, 2 einen vertikalen Schnitt durch ein Ausfuhrungsbeispiel des ersten Wirbelbettes der erfindungs- 
gemassen Vorrichtung ISngs der Linie 11-11 nach Fig» 3 

Fig. 3 einen Schnitt langs der Linie Ill-Ill nach Rg. 2. 

Fig. 4 einen vertikalen Schnitt durch ein Ausfuhrungsbeispiel des zweiten Wirbelbettes der erfin- 
26 dungsgemassen Vonichtung IMngs der Linie IV-IV nach Rg. 5 
Rg. 5 einen Grundriss des Wirbelbettes der Rg. 4. 

Rg. 6 ein Diagramm. das den Agglomeratanteil in Funktion der mittleren Venweilzeit im ersten 
Wirbelbett zeigt. 

Die Rg. 1 zeigt das Sprudelbett als erstes Wirbelbett 1 . das Riessbett als zweites Wirt>elbett 2 und die 

30 Prallvorrichtung 3. Der eintretende. amorphe Granulatstrom 4 wird im Sprudelbett 1 unter intensiver 
Bewegung und Mischung mit t>ereits vorhandenen, kristallinem Material aufgeheizt und vorkristallisiert. Als 
Fluidisierungsgas, welches gleichzeillg als Warmetragermedium wirkt. wird erhitzte Luft Oder ein Inertgas, 
z.B. Stickstoff, venwendet Das Abgas 10 wird aus energetischen Grunden normalerweise in einem Kreislauf 
(mit Staubabscheidung) wieder an den Eintritt 9 gefuhrt. Die Eintrittstemperatur des Gases wird so 

35 eingestellt. dass sich eine mittlere Granulattemperalur von 140-180* C. vorzugsweise von ca. 160*C ergibt 
Die entsprechende Gaseintrittstemperatur betragt 1 50-1 90 'C, vorzugsweise 170-175* C. Der spezifische 
Gasdurchsatz zur Ausbildung einer intensiv bewegten Sprudeischicht betragt 3-30 pro kg Granulatdurch- 
satz (Normalkubikmeter bezogen auf O'C und 1 atm 760 Torr), insbesondere 5-20 mn . Angestrebt wird 
eine Durchmischung wie in einem ideal geruhrten Kessel. Die mittlere zu wahlende Verweilzeit im 

40 Sprudelbett 1 hangt von der Klebetendenz des Materials ab und liegt zwischen ca, 5 MInuten fur ein 
gutmutiges PET und ca. 60 Minuten Oder mehr fur einen klebrigen Copolyester (die mittlere Verweilzeit ist 
gleich dem Hold-up des Wirbelbettes dividiert durch den Granulatdurchsatz). Der aus dem Sprudelbett 1 
austretende Granulatstrom 5 gelangt in das Riessbett 2, in welchem auch eine Fluidisierung stattfindet, aber 
nur so schwach, dass praktisch keine Vermischung vorkommt und sich das Material unter leichter 

45 Bewegung propfenstromungsartig verschiebt. Dadurch wird gewahrleistet. dass auch die ungefahrt 2-5%. 
typischerweise 3-4%. noch amorphen Granulatkorner (erkennbar an der Transparenz) des Stromes 6 eine 
Mindestvenweilzeit von ca. 2-25 Minuten im Wirbelbett 2 haben. um den kristallinen Zustand {d.h, den 
teilkristallinen Endwert) zu erreichen. Die Temperatur des zugefuhrten, heissen Gases 11 liegt bei 020* C, 
vorzugsweise ca 10* C, uber derjenigen von Strom 9. Das Material erwarmt sich im Fliessbett 2 nochmals 

50 um 10-30* C. vorzugsweise auf ca 180* C- Der spezifische Gasdurchsatz betragt 1,5-15 m^ pro kg 
Granulatdurchsatz. Das Abgas 12 wird normalerweise auch in einem Kreislauf wieder zuruckgefOhrt. Wegen 
des stufenfonmigen Verlaufes von Erwarmung und Kristallisation und der Gewahrleistung einer entsprechen- 
den Minlmalverweilzeit weist das Granulat des ausite\er\6Bn SXromes 6 trotz der starken Verbreiterung des 
Verweilzeitspektrums durch das Sprudelbett 1 einen derart einheitlichen Kristallinitatsgrad auf, wie er bisher 

55 nur mit Batchkristallisatoren Oder kontinuierlichen Vorrichtungen mit sehr enger Verweilzeitverteilung er- 
reichbar war. Gegeniiber den herkommlichen Vorrichtungen hat die Komblnation von Sprudel- und Fliess- 
bett aber den erfindungsgemassen Vorteil, dass trotz Verzicht auf mechanische Ruhrer sogar extrem 
klebrige Copolyester unter stabilen stationaren Bedingungen ohne Anbackungen gleichmassig kristallisiert 
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werden konnen und sich der Anteil und die Grosse der Agglomerate in solchen Grenzen lialten, dass das 
Produkt 6 immer noch frelfliessend und rieselfahig ist. Letzterer Umstand eriaubt es. dass diese Agglomera- 
te nicht direkt nach der Kristallisation zerkleinert werden miissen, sondern dass ohne Nachteile zuerst 
Trocknung Oder Trocknung und Festphasen-Nachkondensation durchgefuhrt werden konnen, wie dies durch 

5 den punktierten Teil der Linie 6. 7 angedeutet Ist. 

Bruckenbildung tritt bei der Kleinheit der Agglomerate (grosstenteils Paare von Granulatkornem. Rest 
Dreier- und etwas Vierergruppchen) nicht auf. und auf die Trocknungs- Oder Nachkondensationsgeschwin- 
digkeit wirken sich die erftndungsgemass entstandenen Agglomerate nicht verlangsamend aus, da diese in 
der Regel nicht Rache an Flsiche kleben. sondern Ober eine Kante. so dass sich die Oberflache praktisch 

10 nicht verkleinert. Letzteres Ist auch der Grund fQr die relativ geringe mechanische Festigkeit der beschrie- 
benen Agglomerate. Es zeigte sich ubrigens. dass die Agglomerate fast ausschliesslich Im Sprudelbett 1 
entstehen und im Anteil und der Grossenverteilung im Fliessbett 2 keine signifikante Aenderung mehr 
erfahren. Da bei der Agglomeratzerkleinerung auch unter schonenden Bedingungen immer eine geringe 
Menge Bruchstucke und Staub entsteht, ist es bei einer Festphasennachkondensation von Vorteil. die 

75 Nachzerkleinerung (und allfallige Windsichtung) erst nachher zu machen. da Feinanteile schneller nachkon- 
densieren (inhomogenes Endprodukt) und zudem noch eher zum Kleben neigen. Bei reiner Trocknung mit 
direkt nachfolgendem Extruder ist eine Nachzerkleinerung nicht notwendig. obwohl diese auch im heissen 
Zustand moglich ware, da keine Extruder-Einzugsstorungen zu befurchten sind. Bei einer Festphasen- 
Nachkondensation ordnet man die Prallvorrichtung 3 vorteilhaftenftreise nach dem Granulatkuhler an; in 

20 diesem Fall wOrde der in die Prallvorrichtung eintretende Strom 7 von den Agglomeraten her gesehen noch 
dem Strom 6 entsprechen. aber hoheres Molekulargewicht und tiefere Temperatur aufweisen. Zum 
Auflosen der erfindungsgemass entstandenen Kleinagglomerate genugen Aufprallgeschwindigkeiten in der 
Grossenordnung von 10-50 m/sec, vorzugsweise 20-35 m/sec. Das Auflosen der Agglomerate kann im 
Prinzip mit jeder Vorrichtung geschehen, in der diese Geschwindigkeiten auftreten (z.B. auch pneumatisch). 

25 Vorteilhaft ist jedoch die Verwendung eines Wurfbrechers (Impactor), be\ dem das agglomerathaltige 
Granulat von einem Rotor aus unter definierter Umfangsgeschwindigkeit auf Prallflachen (Prallplatten Oder 
Prallring) geschleudert wird. Durch Drehzahlvariierung kann die die minimale Aufpraligeschwindigkeit exakt 
ermittelt werden, die notwendig ist, urn sSmtliche Agglomerate aufzubrechen, und somit ist es mQglich, das 
Produkt schonend unter genau kontrollierten physikalischen Bedingungen in ein einwandfreies Einzelgranu- 

30 lat uberzufuhren (Endproduktstrom 8). Von Weiterverarbeitern wird als Qualitatsmerkmal ein Agglomeratan- 
teil im Granulat von weniger als 0.1 Gewichts-Prozent gefordert. Dieser Wert ist mit der erfindungsgmassen 
Vorrichtung ohne Aussieben von Agglomeraten erreichbar, sofem nicht bereits im amorphen Ausgangsgra- 
nulat Agglomerate vorhanden sind. die melst stSrker zusammengeschmolzen sind und sich mittels Aufprall 
nicht mehr trennen lessen. 

35 Das in den Fig. 2. 3 dargestellte erste Wirbell^ett. d.h. das Sprudelbett 1, weist einen Behalter 21 auf, 
der unten mit einem Lochboden 22 versehen ist. dem der Strom 9 des Behandlungsgases zugefuhrt wird. 
Das Abgas 10 entweicht oben und wird meistens im Rundlauf zuruckgefuhrt. 

Der Granulatstrom 4 gelangt durch ein Fallrohr 23 In den Behalter 21. Der Strom 5 des behandeiten 
Granulates tritt aus dem Behalter 21 durch einen Austragsspalt 25, deren oberer Rand 27 durch eine 

40 vertikal einstellbare Platte 28 gebildet Ist, und deren unterer Rand 29 durch eine vertikal einstellbare Platte 
30. Damit sind Hoheniage und Breite des Austragsspaltes 25 einstellbar, beziehungsweise regulierbar. 
Zwischen der durch den Auslass 31 des Fallrohres 23 gebildete Zufuhrstelle und dem Austragsspalt 25 ist 
eine vertikale Trennwand 32 angeordnet. um zu vermeiden. dass Granulatkorner direkt von der Zufuhrstelle 
zum Austragsspalt 25 springen. Aus StromungsgrGnden kann die Trennwand 32 ganz oder teilweise aus 

45 Lochblech bestehen. 

Ungefahr auf der Hohe des Austragsspaltes 25 enweitert sich der Behalter 21 in einen Uebergangsteil 
33. der zum Oberteil 34 fuhrt. Damit vermindert sich die Geschwindigkeit des Behandlungsgases, so dass 
mitgerissene Korner in die Wirbelschlcht zuruckfallen. 

Der aktive Teil des WIrtDelbettes im BehSlter 21 hat eine LSnge h, die In Richtung der horizontalen 
50 Komponente des Weges zwischen der Zufuhrstelle 31 und dem Austragsspalt 25 gemessen wird. Seine 
Hohe hi ist gemessen zwischen dem Lochboden 22 und dem unteren Rand 29 des Austragsspaltes 25. 

Um eine sichere urid rasche Vermischung des Granulates im Wirbelbett zu gewahrleisten wahit man 
den Koeffizienten Ki = li/hi von 0.5 bis 1,5. Die Breite bi ist weniger kritisch, soil aber nicht zu klein 
gewahit werden. 

55 Bei einer Versuchsanlage wurden h =hi =0.6m gewahit. Somit war Kwl = 1 . Fur einen anderen Versuch 
warden li =0,6m und hi =0.9m gewahit. Damit war der Koeffizient Ki =0.66. Dabei ist die Breite bi =0.5m. 
d.h. zweimal grosser als im Beispiel der ersten Versuchsanlage. Bei noch grosseren Geraten wird h viel 
rascher steigen als hi. sodass ein Koeffizient von ungefahr Ki =2 erreicht werden wird. 
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Vorteilhaft ist eine Oberflachenbehandlung der mit dem Polyestermaterial in BerQhrung kommenden 
Rachen des Beha Iters 21 urn Ankleben zu vermeiden. Diese Wirkung erreicht man durch entweder eine 
PTFE-Polytetrafluorathylen-Beschichtung oder ein Peiistrahlen der Innenflache. PTFE hat die niedrlgst 
OberflSchenenergie aller Stoffe und so bleibt nichts haften. Beim Perlstrahlen entsteht eine strukturterte 
5 OberflSche mit vorstehenden Punkten und Kanten mit Biidung klelner Krater. was die Kontaktflache stark 
reduziert. 

Das Wirbelbett 1 wird durcli die Firmen BQhIer/Buhler-Miag unter der Bezeichnung OTWK vertrieben 
werden. 

Das in den Fig. 4. 5 dargestellte zweite Wirbelbett, d.h. das Fliessbett 2 weist einen kanalfdrmigen 
10 Behalter 41 auf . der unten mit einem Lochlxjden 42 versefien ist, dem der Strom 1 1 des Behandlungsgases 
zugefuhrt wird. Das Abgas 12 entweicht oben und wird meistens im Rundlauf zuruckgefuhrt. 

Der Strom 1 1 des Behandlungsgases wird uber eine durch einen Motor 45 und einen Riementrieb 46 
angetriebene drehende Klappe 48 geleitet. die eine Gasputsation erzeugt. Wie in der DE-PS 21 01 143 
gezeigt kann die Klappe 48 mehrfach vorgesehen werden. damit verschiedene Telle des Lochbodens 42 
IS mit zeitlich verschobenen Gaspulsationen beaufschlagt werden. 

Der Granulatstrom 5 gelangt durch einen Einlauf 51 in den Behalter 41 . Der Strom 6 des behandelten 
Granulates tritt aus dem Behilter 41 Uber ein Wehr 52 dessen oberer Rand 54 durch eine schrag 
einstellbare Platte 55 gebildet ist. die mittels eines Schamiers um die horizontale Achse 56 schwenkfc>ar ist. 
DamIt ist die H5henlage des Wehres 52 einsteltbar, beziehungsweise regulierbar 
20 Der aktive Teil des Wirbelbettes im Behalter 41 hat eine Lange I2. die zwischen der am Einlauf 43 
grenzenden Wand 58 und dem Wehr 45 gemessen wird. Die Hohe ha wird gemessen zwischen dem 
Locht)oden 42 und dem oberen Rand des Wehrs 45. 

Mit Vorteil wahit man den Koeffizenten K2 = l2/h2 von 2.5 bis I0. vorzugsweise 4 bis 8. Fur eine 
industrielle Aniage kann man I2 = 0.95m und ha =0,2m wahlen, Damit ist der Koeffizient K2 = 4.75 bei einer 
25 Breite b3 =0,3m. 

Eine Ausfiihrungsform des Wirbelbettes 2 wird seit Jahren durch die Firmen Buhler/Buhler-Miag unter 
der Bezeichnung OTW (Marke PULSBED) vertrieben. 

Fur die Kristallisation konnte man sich auch einen Kombiapparat vorstellen. der sowohl ein Sprudel- als 
auch ein Fliessbett enthalt und eventuell mit nur einem Gaskreislauf auskommt. 
30 Als Prallvorrichtung 3 eignet sich der Wurfbrecher Typ SBC der Rrmen BOhler/BOhler-Miag, 



Betspiel 1: 

35 Als amorphes Ausgangsmaterial wurde ein kantiges Stranggranulat mit den Dimensionen ca. 2x2x3mm 
verwendet. Von der Zusammensetzung her handelte es sich um einen Gopolyester, bestehend aus 
Terephthalsaure und den beiden Diol-Komponenten Aethylenglykol und Cyclohexan-t,4-dimethyIol im 
Molverhaltnis 96.5:3.5. Die Intrinsic-Viskositat betrug 0.57 dl/g. gemessen in einem Losungsmlttelgemisch 
von Phenol und 1.1.2,2-Tetrachlorathan im Verhaltnis von 60:40 Gewichtsprozent Dieses Material zeigt bei 

40 der Kristallisation ein sehr klebriges Verhalten. Mit einem Durchsatz von 60kg/h wurde es in einer 
Pilotanlage in einen Sprudelreaktor 1 eindosiert. Die mittlere Venweilzeit darin betrug 40 Minuten. Die heisse 
Zuluft hatte eine Temperatur von 170* C und eine Anstromgeschwindigkert von 3,1m/s. Diese Anstromge- 
schwindigkeit bezieht sich auf die ganze Flache des Lochbodens 21 , weil die Luft sich fast unmittelbar 
oberhalb dieses Lochbodens 21 auf dem ganzen horizontalen Querschnitt (Grundflache) des Wirbelbettes 1 

45 verteilt. Der speztfische Luftverbrauch betrug 12.3 m^ pro kg Granulatdurchsatz. Die mittlere Granulattempe- 
raiur betrug 160* C, mit welcher der Produktstrom in einen OTW (Marke PULSBED) als Wirbelbett 2 
geleitet wurde. Dort wurde das Granulat mit Zuluft von 180* C bei einer mittleren (puisierenden) Ausstrom- 
geschwindigkeit von 1.2 m/s wahrend 15 Minuten behandelt. Das fertig kristalUsierte Produkt wurde 
schliesslich bei einer Temperatur von ca. 100*C durch einen Wurfbrecher 3 stromen gelassen. wo die 

50 Agglomerate bei einer Rotorumfangsgeschwindlgkeit von 25m/s in ein einwandfreies Einzelgranulat zerfie- 
len. Der ganze Prozess. insbesondere das Sprudelbett 1. liefen wahrend der ganzen Testphase absolut 
stabil. bhne Storungen durch Anbackungen oder Verklumpungen. Die Kleinagglomerate waren im Prozess 
rein optisch kaum zu erkennen. Der Agglomeratanteil (aussortiert ohne Ausubung von Kraft) sowie ihre 
Grossenvertellung waren an den verschledenen Punkten des Prozesses (vgl. Fig. 1) wie folgt (Tabelle 1): 

55 
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Tabelle l 



Agglomerate 


amorphes 


nach 


nach 


vor 


nach 




Ausgangsgranulat 


Sprudeibett 


Fliessbett 


Wurfbrecher 


Wurfbrecher 


(Anteile in 


(4) 


(5) 


(6) 


(7) 


(8) 


Gewichts-%) 












Totalanteil 


4,3 


51.4 


49,3 


38.5 


3.2 


davon Paare 


100 


68.5 


64.9 


83.1 


100 


- Dreier 




21,3 


24.0 


13.2 




Vierer u.mehr 




10.2 


11,1 


3.7 





fS Man sleht, dass die Agglomerate im Sprudeibett 1 entstehen, diese sind aber so schwach, dass sie 
bereits auf dem Transport zum Wurfbrecher 3 tetlweise zerfallen. Als Mass fur den Kristallinitatsgrad wurde 
die Dichte gemessen. Fur die Umrechnung gilt 



/ f.-JL 



K ' gewichtsbezogener kristalliner Anteil 

p = gemessene mittlere Polymerdichte eines Granutatkornes 

pa = Dichte von vollig amorphem Polymer 

pC = Dichte von 100% krtstallinem Polymer (theoretischer Wert, berechnet aus den Abmessungen einer 
kristallinen Elementarzelle). 

FiJr die Grenzwerte von PET (bei 20 *C) gilt gemSss J. Brandrup. E.H. Immergut: Polymer Handbook. 
2nd Edition 1975. Wiley-lnterscience: 
= 1.335 g/cm3 
= 1.455 g/cm3. 

Um den momentanen Zustand einzufrieren. wurden die Proben fur die Dichtemessung sofort in kaltem 
Wasser abgeschreckt. Nach dem Sprudeibett 1 war die Dichteverteiiung noch erwartungsgemass breit, d.h. 
sie reichte von 1.325 (ca. 3.5% noch transparente, amorphe Granulatkomer) bis 1, 365 (kristalliner 
Hauptanteil). Die Granulatkomer nach dem OTW-Wirbelbett 2 (Marke PULSBED) wiesen jedoch eine 
Qt)erraschend enge Verteiiung. |a praktisch einen einheitlichen Wert von 1 ,365 ± 0.001 g/cm^ (Grenzen der 
Extremwerte an 100 reprasentatlven Kornern) auf, Dieser Wert entspricht ca. 33% Kristallinitatsgrad, wenn 
man annehmen darf . dass pa fur den vorliegenden Copolyester ca. 1 ,325 betragt. 

Allfailige Bedenken. das Granulat konnte wegen den teilweisen langen Verweilzeiten in der heissen Luft 
eventuell oxidativ geschadigt werden, wurden durch Fartwertmessungen widerlegt: Im gebrauchlichen 
Farbmasssystem L'a*b* lagen die b*-Werte aller. auch nach mehreren Stunden genommenen Proben leicht 
im negati ven Bereich (ca. -0.7), was bedeutet, dass anstelle eines auf SchSdigung hinweisenden 
Gelbstiches (positive b*-Werte) tendenziell eher eine leichter Btauton vortag. 



Weitere Beispiele : 

In weiteren Versuchsvarianten wurde bei sonst glerchen Einstellungen der Einfluss der mittleren 
Verweilzeit im Sprudeibett 1 auf die Agglomeratbildung untersucht. Es ergab sich die in Fig. 6 dargestellte 
Abhangigkeit. Bei zu kurzer Verweilzeit entstanden so viele Agglomerate (uber 60%). dass das Sprudeibett 
1 keinen stabilen Zustand mehr erreichte und durch starker werdende Verklebung "umktppte**. was jeweits 
kurz vor dem Kollaps beretts an der enger werdenden Schwankungsbreite des Druckabfalls uber das 
Sprudeibett 1 vorauszusehen war. Unterhalb der kritischen Grenze nimmt der Agglomeratanteil mit zuneh- 
mender Verweilzeit ab. Um das Sprudeibett l aber nicht grosser als notig zu bauen. wird vorteilhafterweise 
eine nicht allzu weit von der kritischen Grenze entfernte Verweilzeit gewahlt. wie dies im Beispiel 1 der Fall 
war. Zum Vergleich wurde auch noch ein nomrtales PET (Homopolymer) eingesetzt. das erahnen lasst. um 
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wieviel klebriger der Copoiyester war. 

Im erslen Wirbelbett 1 wird mit Vorteil ein spezifischer Gasdurchsatz von 5-20m^ insbesondere 12 ml 
pro kg Granulatdurchsatz gewahlt. Die Anstromgeschwindigkeit betragt 2-6 m/sec„ vorzugsweise 2.5-3,5 
m/sec, insbesondere 3m/sec. 
5 Im zweiten Wirbelbett 2 wird mit Vorteil ein spezifischer Gasdurchsatz von 2-8m2 . insbesondere 4m2 
pro kg Granulatdurchsatz gewahlt Die Anstromgeschwindigkeit betragt 0.8-3m/sec., vorzugsweise 1-1.5 
m/sec. insbesondere 1 .2 m/sec. 



10 AnsprUche 

1. Verfahren zum kontinuierlichen Kristallisieren von Polyestermaterial. wie Granulat Oder grobem 
Pulver, 

dadurch gekennzeichnet. 

75 dass Polyestermaterial durch zwei hintereinandergeschaltete Wirbeibetten (1. 2) gefuhrt wird. von denen 
das erste eine sprudelnde Wirbelschicht (1) mit Mischcharakteristik. und das zweite ein Fliessbett (2) mit 
Kotbenstromungscharakteristik ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass wenigstens eines der folgenden Merkma- 
le vorgesehen ist: 

20 a) im ersten Wirbelbett (1) erreicht die Temperatur der Granulate 140* C bis 180* C, vorzugsweise 

160* C. wobei die mittlere Verweilzeit 5-60 min. betragt. eventuell uber 60 min; 

b) die Eintrtttstemperatur des Behandlungsgases betragt beim ersten Wirbelbett (1) 150*C bis 
190*C. vorzugsweise 170* C bis 175* C; 

c) im ersten Wirbelbett (1) betragt der spezifische Gasdurchsatz 3-30 m^ pro kg Granulatdurchsatz. 
25 vorzugsweise 5 bis 20 m^ . insbesondere 12 m^ . wobei die AnstrSmgeschwindigkeit 2-6 m/sec betragt, 

vorzugsweise 2,5 bis 3.5 m/sec. inst^esondere 3 rt\Jsec\ 

d) im zweiten Wirbelbett (2) wird die Temperatur der Granulate urn 10-30*C erhSht. vorzugsweise 
auf 180* C, wobei die mittlere Venwellzeit 2-25 min. betragt, vorzugsweise 15 min; 

e) die Eintrittstemperatur des Behandlungsgases beim zweiten Wirbelbett (2) 0-20 'C betragt und 
30 liegt vorzugsweise ca. 10* C uber diejenige des Behandlungsgases im ersten Wirbelbett (1); 

f) im zweiten Wirbelbett (2) betragt der spezifische Gasdurchsatz 1.5-15 ml pro kg Granulatdurchsatz 
betragt. vorzugsweise 2-8 m2 . insbesondere 4 mn . wobei die Anstromgeschwindigkeit 0.8-3 m/sec, 
vorzugsweise 1-1,5 m/sec, insbesondere 1.2 m/sec; 

g) der Anteil der noch amorphen Granulatkorner die vom ersten (1) zum zweiten Wirbelbett (2) 
35 Qbergehen. betragt 2 bis 5%. vorzugsweise 3 bis 4%; 

h) der Koeffizient Ki. der durch das Verhaltnis der LSnge U zur Hdhe hi des ersten Wirbelbettes (1) 
gebildet wird, betragt 0,5 bis 2. insbesondere 1 : 

i) der Koeffizient K2. der durch das Verhaltnis der Lange I2 zur Hohe ha des zweiten Wirbelbettes (2) 
gebildet wird. betragt 2.5 bis 10. vorzugsweise 4 bis 8, insbesondere 5; 

40 j) das Verhaltnis des Koeffizienten K2 des zweiten Wirbelbettes (2) (K2 = Lange b/Hohe ha) zum 

Koeffizienten Ki des ersten Wirbelbettes (1) (Ki = Lange li/Hohe hi). Ist grSsser als 2, Insbesondere 
grosser als 3. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. dass nach dem zweiten Wirbelbett (2) 
das Polyestermaterial in einer Pralivorrichtung (3) zum Nachzerkleinern der Kleinagglomerate geprallt wird. 

45 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. dass das Prallen direkt nach dem zweiten 
Wirbelbett (2) erfolgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, dass das Produkt nach dem zweiten Wirbelbett 
(2) und vor dem Prallen einer Nachtrocknung. bzw. einer Nachkondensajtion. bzw. einer Kuhlung, z.B. in 
einem Schachttrockner, bzw. -kuhler, unterzogen wird. 
50 6, Verfahren nach einem der Anspruche 3. 4 Oder 5, dadurch gekennzeichnet. dass wenigstens eines 
der folgenden Merkmale vorgesehen Ist: 

a) das Produkt wird vor dem Prallen gelagert; 

b) das Prallen geschieht mit einer Aufprallgeschwindigkeit von 10 bis 50 m/sec. vorzugsweise 20 bis 
35 m/sec. insbesondere 25m/sec; 

55 c) das Produkt wird durch das Fordern in einer pneumatischen Forderleltung geprallt; 

d) das Produkt durch Umlaufprail. z.B. in einem zentri fugalen Impactor (3) geprallt wird. wobei die 
Umfangsgeschwindigkeit ca. 25 m/sec, bei einem Rotordurchmesser von 0.4 m und einer Drehzahl von 
1200 U/min. betragen kann. 
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7. Vorrichtung zum AusOben des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeich- 
net. dass einem ersten Wirbelbett (1) mit Mischcharakteristik etn zweites Wirbelbett (2) mit Kolbenstrd- 
mungscharaktertstik nachgeschaltet ist. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. dass wenigstens eines der folgenden 
5 Merkmale vorgesehen ist: 

a) das rste Wirt^elbett (1) weist einen Behaiter (21) auf, dessen Austragswehr (29) auf einer Hohe hi 
liegt. die bei einer Lange h des Behalters (21) einen Koeffizienten Ki = ii/hl von 0,5 bis 2 ergibt. 
insbesondere 1; 

b) der Behaiter (21) des ersten Wirbelbettes (1) erweitert sich oberhalb des Wehrs (29) (Teii 23). 
10 wobei die Durchgangsflache fur das Granulat als Austragsspalt (25) ausgebildet ist» und wobei der untere 

(29) und der obere Rand (27) dieses Austragsspaltes (25) durch vertikaie bewegiiche Flatten (30. 28) 
gebildet sind. die eine Regulierung der Hohenlage und der Breite des Austragsspaltes (25) eriauben; 

c) zwischen der Zufuhrstelle (31) fur die Granulatkorner und denr) Austragsspalt (25) des ersten 
Wirbelbettes (1) ist eine vertikaie Trennwand (32) vorhanden, um zu vermeiden. dass Granulatkorner direkt 

15 von der Zufuhrstelle (31) zum Austragsspalt (25) springen; 

d) eine Antikleb-Oberflachenbehandlung der mit dem Polyestenriaterial in Beruhmng kommenden 
RSchen des Beh31ters (21) des ersten Wirbelbettes (1) ist vorgesehen. um ein Ankleben zu vermeiden. 
wobei z.B. ein Beschichten mit Polytetrafluorathylen Oder eIn Perlstrahlen in Frage kommen; 

e) das zweite Wirbelbett (2) weist einen, vorzugsweise kanalformigen. Behaiter (41) auf. dessen 
20 Austragswehr (52) auf einer Hdhe (h2) liegt. die bei einer LMnge b des BehSlters einen Koeffizienten K2 - 

\2fh2 von 2,5 bis 10, ergibt, vorzugsweise 4 bis 8, insbesondere 5, wobei zweckmSssig die Hohe (ha) des 
Austragswehrs (52) einstellbar ist 

0 das Verhaltnis des Koeffizienten K2 zum Koeffizienten Ki ist grosser als 2, insbesondere gr5sser 

als 3; 

25 g) die Luftzufuhr (11) zu mindestens einem der Wirbelt>etten (1 bzw. 2). vorzugsweise des zweiten 

(2). erfolgt uber eine Gaspulsationseinrichtung (45-48), die insbesondere verschiedene Telle des Lochbo- 
dens (42) mit zeitlich verschobenen Gaspulsationen beaufschlagt; 

h) ein kombinierter Apparat enthalt die beiden Wirbelbetten (1. 2), gegebenenfalls Qbereinanderlie- 
gend, wobei der Sprudelschicht (1) das Fliessbett (2) nachgeschaltet ist. und wobei eventuell ein einziger 

30 Gaskreisiauf (11, 12. 9, 10) vorgesehen ist 

9. Vonichtung nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet. dass dem Wirbelbett (2) mit 
KoliDenstr5mungscharakteristik eine Prallvorrichtung (3) unmittelbar oder nach Weiterbehandlungsapparaten 
bzw. einer Lagerung nachgeschaltet ist. 

wobei die Prallvorrichtung (3) vorzugsweise entweder eine pneumatische Forderleitung und/oder 
35 einen Impactor mit einem Schleuderrotor aufweist, der die Korner gegen einen Ring oder gegen Prallplatten 
wirft, wobei die Prallplatten vorzugsweise um parallel zur Achse des Rotors liegenden Achsen einstellbar 
sind. um einen rechtwinkligen Aufprall zu ermoglichen. 

10. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 6 und/oder der Vorrichtung nach 
einem der Anspruche 7 bis 9 fOr die Behandlung von sehr langsam kristallisierenden. klebrigen Copotye- 

40 stern. 
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Fig.6 
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0 Polyestergranulate, insbesondere langsanri kri- 
stallisierende, kle brige Copolyester werden in zwei 
hintereinandergeschalteten Wirbelbetten (1, 2) kri- 
stallisrert und in eine Prallvorrichtung (3) zum Nach- 
zerkleinern der Kleinagglomerate gefuhrt. Das erste 
Wirbelbett (1) ist eine sprudelnde Wirbelschicht mit 
Mischcharak teristtk. und das zweite Wirbelbett (2) 
ein Fliessbett mit Kol benstromungscharakterislik. 
Das zweite Wirbelbett (2) gewahrlei stet eine genu- 
gende Behandlungsdauer. um die nach dem ersten 
Wirbelbett (1) verbleibenden amorphen Granulalkor- 
ner zu kri stallisieren. 
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